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ABSTRACT 
Nano-confined water (“water pocket”) was realized in ionic liquid. Static structure of 
the water pocket was examined by a complementary use of small angle X-ray and 
neutron scattering. The size of the “water pocket” was evaluated to be 20 ~ 30 Å and 
varied depending on temperature and water concentration. Dynamics of the water 
pocket was obtained by quasielastic neutron scattering (QENS). Compared with the 
bulk water, slow water diffusion in the water pocket was clarified by the QENS. 
Keywords: Ionic liquids, Water pocket, Small angle neutron scattering, Quasielastic 
neutron scattering 

 
 
1. はじめに 
 身の回りで多くの人々に も知られている分子

の一つに水が挙げられる．単純な分子構造を有す

る水は日常生活の中でもその異常性（4 ºC の密度

の極大）を垣間見ることができる．温度変化に圧

力依存性を加えると，水の複雑性がより一層はっ

きりする．温度－圧力にあらわれる数多くの結晶

相[1]，高密度アモルファス氷や低密度アモルファ

ス氷[2, 3]などは水の多様性の一端を示している．

近の分子動力学（MD: Molecular Dynamics）シ

ミュレーションで，ゼオライトに似た構造を持つ

氷（エアロアイス）が安定に存在することが予測

された[4]．負圧でエアロアイスの密度は，空気よ

りも軽くなる．また，相変化の経路依存性も古く

から指摘されていて，水が典型的な複雑性液体・

非平衡液体であることがわかる．ice VII（2 つの

ネットワークが互いに入り込んだ 2 重構造）の形

成過程で，経路によって中間相が出現することが

MD 計算によって示唆された[5]．一方，水のプロ

トン輸送は古くから Grotthuss 機構[6]で議論され

ている．ビリヤードの玉突きのようなプロトン輸

送は電気化学の速度論や酸塩基触媒反応における

水溶媒の分子的振舞いの理解に重要なヒントを与

える．色素増感太陽電池で利用されるポリヨウ素

も Grotthuss 機構で説明されることは興味深い[7]．
また，ナノ領域に閉じ込められた水のダイナミク

スが詳細に調べられている[8, 9]．直径 21 Å の均

一な一次元の細孔を有する多孔性シリカに閉じ込

められた水は結晶化しない．さらに，中性子準弾

性散乱（QENS: QuasiElastic Neutron Scattering）に

よって，ナノ領域に閉じ込められた自己拡散係数

の値はバルク水の値よりも小さくなることが分か

った．閉じ込め効果による緩和時間の大きな分布

が原因として考えられる． 
我々のグループでは，従来の固体中の『束縛さ

れた閉じ込め』と異なる液体中の『ゆるい閉じ込

め』に着目し，静的な凝集構造・水素結合と動的

な挙動を明らかにする．ナノスケールでゆるく閉

じ込められた水から新たな『ナノ不均一工学』の

可能性を探る． 
 
2. イオン液体のナノ不均一構造 
イオン液体はカチオンとアニオンからなる単純

な分子系であり，かつ，室温で液体状態となる不

思議な溶融塩である[10]．蒸気圧がほとんどなく，

難燃性である．また，熱的，化学的，電気化学的

安定性が非常に高いので，グリーンケミストリ 
[11]や電気化学デバイス[12, 13]などに応用されて

いる． 
イオン液体の液体構造はナノ不均一性で特徴づ

けられる．Lopes and Padua の MD 計算によって，

ナノ不均一構造が予測された[14]．イオン液体は，

非対称な側鎖をもつ 1-アルキル-3-メチルイミダ

ゾ リ ウ ム (Cnmim+) カ チ オ ン と PF6
-, bis 

(trifluoromethanesulfonyl) imide (TFSI-)アニオンで

ある．非分極部位であるアルキル鎖の長さは n で
表される．n に比例して極性・非極性ナノドメイ

ンが発達する．さらに，Triolo らのグループによ
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って，ナノ不均一性に由来する X 線回折のプレピ

ークが観測された[15]．当初，プレピークはナノ

ドメインに直接対応していると解釈されていた．

しかし，Lopes らのグループの系統的な計算[16] 
から，ナノ不均一性に起因する分子間と分子内の

2 体相関関数によってプレピーク強度と位置が説

明できることが分かった．いろいろなナノ不均一

構造が提唱されているが，イオン液体のナノ不均

一構造の多様性はカチオンとアニオンの組み合わ

せに比例して多くなる． 近，イオン液体のナノ

不均一構造の多様性に関するレビューが報告され

ている[17]． 
イオン液体の特徴を示すために，イオン性（長

距離力）と有機性（短距離力）を導入した Cage 
Energy Landscape（CEL）というアイディアが提案

された[18]．自由エネルギー面の多くの小さな谷

の深さと傾きが無機塩，イオン液体，有機溶媒に

よって異なることを示し，イオン液体の特異性が

イオン性と有機性を併せ持つことに起因している

と主張している．実験で，n = 6 を境にイオン性

から有機性へ乗り替わることが示された[19, 20]．
[Cnmim][TFSI] (2 ≤ n ≤ 10)の TFSI- のコンフォメ

ーションの不連続性が n = 6 で現れる．これらの

結果は n > 6 のプレピークの強度増大[21] と関

係がある．また，有機性が大きく，かつ，十分に

ナノ不均一性が発達している[C8mim][BF4]は高圧

下で不均一構造が消失することが分かった[22]．
室温の 2 GPa 付近で，のプレピークが消失し，高

圧下ではナノ不均一性よりもパッキング効率を優

先する． 
これまで『純粋な』イオン液体の構造と特性が

精力的に調べられてきた．しかし，イオン液体の

応用が進むにつれて，イオン液体の第 4 の展開と

して，イオン液体+溶媒の混合系が注目されてい

る[23]．例えば，[C8mim][NO3]-x mol% H2O の系で，

イオン液体中の水の閉じ込めが Voth らのグルー

プの MD で可視化された[24]．水の低濃度領域で

は，水分子がナノドメイン境界に点在する．

[C4mim][BF4]-H2O系でも，C4mim+ カチオンとH2O
が反発することが計算された[25]．水分子がナノ

ドメイン境界に掃きだされるVothのMD計算と矛

盾しない．一方，75 mol% H2O 以上で，ある大き

さの水の凝集が生じる．イオン液体中に閉じ込め

られた水の凝集体（“water pocket”）は，95 mol% 以
上の水分子のパーコレートによって消滅する．高

濃度領域の水の拡散定数の増大に伴い，カチオン

とアニオンの拡散定数も急激に大きくなる．つま

り，95 mol% 以上ではカチオンとアニオンの相互

作用は非常に弱くなることが分かる． 近，イオ

ン液体と水混合系のナノ不均一性と階層性もレビ

ューされている[26]． 
 
3. イオン液体中に閉じ込められた”water pocket” 
3.1 イオン液体-水混合系の状態図 

[C4mim][NO3]-H2O, [C4mim][NO3]-D2O を中心に

研究を進めてきた．その一つの理由に，安定な 3

つの C4mim+ カチオンのコンフォメーション（TT, 
GT, G’T）[27]がラマン分光によって定量的に評

価できるためである．TT, GT, G’T の幾何学的な

関係はアルキル鎖の 120°回転で表される（Fig. 1）．
C8mim+ カチオンはコンフォメーション自由度が

多く，かつ，ラマン分光でもコンフォメーション

を同定できない．また，[C4mim][X]-D2O 系では，

簡単にH/D交換が起きることは良く知られている 
[28]．イミダゾリウム環の C2の H が D に交換して

（Fig. 1），カチオンのコンフォメーション比も変

化する．しかし，[C4mim][NO3]-D2O は H/D 交換

がなく，水の濃度に対してコンフォメーション比

も 一 定 で あ る ． 従 っ て ， Voth ら の 
[C8mim][NO3]-H2O の MD 計算[24]も考慮して，

[C4mim][NO3]イオン液体を選択した．結晶構造や

固体の状態（結晶，アモルファス，結晶＋アモル

ファス）によって，液体状態の特徴を推定するこ

とができる．イオン液体の相互作用は，電荷（ス

カラー），双極子モーメント（ベクトル），配位数

（トポロジー）が競合し，固体の状態が決まるか

らである．低温の複雑な相挙動は X 線回折＋示差

熱走査型熱量計（ DSC: Differential Scanning 
Calorimetry）の同時測定（SmartLab, リガク）を

用いて調べられた[29, 30]．その場観察によって，

マクロな状態変化（DSC）とミクロな分子相関（X
線回折）が同じ状態でプローブできるので，複雑

な相変化を正確に決めることができる． 

Fig. 1. E/D exchange site of C4mim+ cation. Three 
stable conformers of C4mim+ cation. 

 
[C4mim][NO3]-D2O のキネティックな状態図を

Fig. 2(a)と Fig. 2(b)に示す[31]．次節で述べる 
“water pocket”が現れる水の濃度領域は図の矢印

の範囲で示される．冷却過程（5 ºC/min）では，

部分的な結晶化も見られるが，広い濃度領域でア

モルファス化する（Fig. 2(a)）．冷却条件や熱履歴

によって，アモルファス中にわずかな結晶が生じ

る場合，C+A と表記する．94 mol% D2O (=xI) 以上

の冷却過程で氷の結晶が現れる（ブラッグ反射か

ら，氷の結晶とイオン液体の結晶は簡単に区別す

ることができる）．一方，昇温過程（5 ºC/min）で 
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Fig. 2. Kinetic phase diagrams determined by the 
simultaneous measurements. (a) cooling process; (b) 
heating process. L and A are, respectively, liquid and 
amorphous phases in the [C4mim][NO3]-D2O mixtures. 
CI and CII are two forms of the [C4mim][NO3] crystal 
phases. The I phase reveals the crystal ice of D2O. 

 
は，非常に複雑な状態図が得られた（Fig. 2(b)）．
明らかに x=70 mol% (xIL) と x=94 mol% (xI) で相

変化が大きく異なる．x < xILで，過冷却液体から

の低温結晶化（Cold crystallization）によって CI相

が生じる．さらに加熱すると別の結晶相(CII)が現

れる．それぞれの結晶構造は monoclinic (CI), 
orthorhombic (CII) である[31]．水を含むイオン液

体の結晶構造と『純粋な』イオン液体の結晶構造

は異なる．xIL < x < xI の領域では，CII相が現れず，

CI相も部分的にしか形成されない．ここで，重要

な点は x < xI での冷却・昇温過程で，氷の結晶化

は観測されないことである．つまり，この広い水

濃度領域で，イオン液体中の水は全てアモルファ 

Fig. 3. Water concentration dependence of enthalpy. 
Enthalpy for the crystallization of [C4mim][NO3] and 
D2O was calculated from DSC trace. Below x = 70 
mol% (xIL), crystal [C4mim][NO3] existed obviously. 
Above xI (94-100 mol%), a single phase of crystal ice 
was formed. 

DSC 測定からエンタルピー変化（H）が求め

られる（Fig. 3）．イオン液体が優勢な濃度領域か

ら水が支配的になる濃度領域へ乗り換わる中間状

態（xIL < x < xI）で（H）がほぼゼロになる．こ

の領域の不安定性は自明である．x < xILでは，水

の濃度増大と共にイオン液体の結晶化に伴うエン

タルピー変化が徐々に小さくなる．これはイオン

液体が水によって結晶化量が低下し，アモルファ

スの体積が増大することに対応する．一方，高濃

度領域（xI < x）では，結晶氷のエンタルピー変化

だけが観測される．ここで，エンタルピー変化が

不連続に変化する xIL と xI の間の領域における

系の不安定性と“water pocket” と大きく関わるこ

とを次節に述べる．このようなH の不連続性は

プロトン性イオン液体-水混合系にも見られる 
[32]． 
 
3.2 “Water pocket”の静的構造 

X 線小角散乱（ SAXS: Small Angle X-ray 
Scattering）から，[C4mim][NO3]-80 mol% D2O 溶液

中でタンパク質であるリゾチームが部分的にホー

ルディングしていることが分かった[33]．MD シ

ミュレーション[24]で予測された水の凝集体と何

らかの関係があると考え，SAXS（BioSAXS, リガ

ク）と中性子小角散乱（SANS: Small Angle Neutron 
Scattering; TAIKAN: BL15, J-PARC）の実験を行っ

た[34, 35]．重水素（D）の非常に小さい X 線の原

子散乱因子と大きい中性子散乱断面積のコントラ

スト（X 線と中性子の相補性）を用いて，隠され

た D2O の情報を抽出する．[C4mim][NO3] – 80 
mol% D2O のSAXSとSANSをFig. 4に示す．Q は
散乱ベクトルで，Q = 4(sin)/となる．SAXS に
は明瞭なピークが観測されないのに対し，SANS
では水の凝集体（“water pocket”）に起因するピー

クが現れた．平均サイズは 20 Å 程度である．40 Å
の大きさのリゾチームの半分なので， “water 
pocket”に浸されたリゾチームの部分が巻き戻る

と考えられる． 

Fig. 4. SAXS of [C4mim][NO3] - 80.0 mol% D2O and 
SANS of [C4mim][NO3] - 77.8 mol% D2O. Blue curve 
reveals ab initio simulation results (ATSAS program 
package). Pair-distance distribution functions, P(r), of 
[C4mim][NO3]-77.8 mol% D2O. 

 

150

200

250

300

 partial T
C

L + C
II

L + C
I

scL

A or (C+A)

L

A or (C+A)

I

I

(b)

 

 

T
em

p
er

at
u

re
 (

K
)

(a)

L

Water
pocket

0 20 40 60 80 100
150

200

250

300

 partial T
CC

 

 

x mol%

0 20 40 60 80 100
0

2000

4000

6000

8000

10000

 

 


H

  (
J/

m
ol

)

x mol%

Water
pocket

x
I

x
IL

10-2 10-1 100
10-3

10-2

10-1

 

S(
Q

)

Q  (Å-1)

 SAXS
 SANS
 cal

0 100 200 300 400 500

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

P
(r

)

r   (Å)

102 日本中性子科学会誌「波紋」　Vol.29, No.2, 2019



 “Water pocket”の濃度依存性と温度依存性を可

視化するために，ATSAS プログラムパッケージで

解析・シミュレーションを行った[36]．まず，SANS
ピークを再現するような distance distribution 
function, P(r), を求める（Fig. 4）．r の大きいとこ

ろの P(r)の小さい振動は“water pocket”間の相関が

長距離まで及ぶことを示している．Fig. 4 の曲線

は P(r) をフーリエー変換したもので，実験結果と

よく合っている（いろいろな小角散乱モデルでフ

ィットできなかった）．P(r) はイオン液体と水の

ペアの近似的な 2 体相関関数である（カチオンと

アニオンを同種として近似）．2 体相関関数を 1 次

元化した P(r) は，可視化のためのシミュレーショ

ンで良い拘束条件となり，逆モンテカルロ法など

の計算の発散を防ぐ[37]．また，P(r) が部分的に

負になるのは，2 体相関関数では不十分であるこ

とを意味する．厳密に解析するには，(i) 3 種類の

2 体相関関数[38]，もしくは(ii) 3 体相関関数[37] 
が必要になる．異常散乱を用いた 3 元合金の散漫

散乱測定から，一つの 2 体相関関数をフーリエー

変換した強度が負になった[39]．また，カチオン

－アニオン－水を考慮した 3 体相関関数を解くに

はコヒーレントなX線を用いたスペックルの実験

を行わなければならない[40]．従って，本研究で

は 2 体近似の P(r) を参照したビーズ・モデリング

法（ab initio モデリング）で “water pocket” を
適化した．シミュレートされた“water pocket”の水

濃度・温度依存性を Fig. 5 に示す（イオン液体は

省略）．70 mol% < x < 90 mol% D2O の濃度領域で

“water pocket”が形成される．液体中にナノスケー

ル閉じ込められているにもかかわらず，“water 
pocket”の大きさの分布はほとんど単分散である．

但し，SANS ピークからのシミュレーション結果

なので，SANS ピークに寄与しない単独の水分子

や孤立した水分子クラスターはシミュレーショ

ン・ボックスに現れない．ここで特筆すべきは，

水の濃度と温度で“water pocket”の大きさを制御

できるという点で，『ナノ不均一工学』の未来に新

たな光が灯された． 

 
Fig. 5. Simulated water pocket referring to the observed 
SANS peak. With increasing water concentration, larger 
water pocket is visualized in real space. Coarsening of 
the water pocket is simulated at low temperature. 

 
 

次に，“water pocket” 中の水分子の水素結合が

調べられた[26]．D2O の OD ストレッチングのラ

マ ン ・ バ ン ド か ら ， バ ル ク 水 に 比 べ て 
[C4mim][NO3]-80 mol% D2O の SHB(Strong 
hydrogen bond)の寄与が小さくなる．ナノスケール

の閉じ込めによって水素結合が弱くなる傾向は，

他の閉じ込め[41] にも見られる．また，Fig. 5 は

ある時間の“water pocket”のスナップショットで，

イオン液体のナノドメインの固有のゆらぎの影響

を受けて，“water pocket”は有限の寿命で生成・消

滅している．イオン液体のナノドメインの緩和時

間は長いので“water pocket”の寿命も長くなると

予想される．つまり，非常に長い寿命の“water 
pocket” が SANS ピークとして観察される． 
 
3.3 “Water pocket”のダイナミクス 

『純粋な』イオン液体のダイナミクスは非干渉

性 QENS で調べられている[42, 43]．イオン液体の

ナノドメインとアニオン効果に関係した緩和時間

の階層性が明らかにされた．ナノ不均一構造に基

づいて，速い緩和と遅い 2 つの緩和のアルキル鎖

長依存性とアニオン依存性が説明できる． 
 イオン液体–水混合系の水分子のダイナミクス

を調べる前に，混合液の非平衡性を明らかにする．

非平衡度は冷却速度に依存する固体の状態変化で

見積もることができる．冷却速度が大きくなるに

つれてイオン液体の結晶化度が小さくなり，アモ

ルファスのハローパターンが大きくなる[44]．こ

こで，xIL < x < xI の濃度領域の非平衡性について

考察する．徐冷の場合，孤立した水がイオン液体

の結晶化を促進する．これは，x < xIL でのイオン

液体の結晶化の効果と同じである．一方，冷却速

度を大きくすると“water pocket”が初期段階でラ

ンダムにアモルファス化して試料全体がひずむ．

そのため，イオン液体の結晶化が抑制される． 
 元々，Cage Energy Landscape (CEL) で説明され

る『純粋な』イオン液体は結晶多形・結晶化の多

経路性を有する非平衡液体である[45]．水を加え

ることによって，“water pocket”の界面エネルギー

が加算され，CEL のエネルギー表面がより一層複

雑になる．前述の 2 種類の水の競合と変調された 
CEL がカップルして，非平衡度が増すと考えられ

る． 
イオン液体中に閉じ込められた“water pocket” 

の水のダイナミクス調べるために，非干渉性

QENS 実験（DNA: BL02, J-PARC）を行った．周

りの分子と干渉しない非干渉性を利用すると自己

相関のみの情報を得ることができる．C4mim+ カ
チオンにも非干渉性散乱断面積の大きい軽水素 
(H) が含まれるので，[C4mim][NO3] – 80 mol% 
H2O と[C4mim][NO3] – 80 mol% D2O の二つの試

料を測定する必要がある．非干渉性動的構造因子

, ω は， 
, ω

, ⨂ , ,  ,  

                (1) 
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Fig. 6. The dynamic structure factors, Sinc(Q, ω), of (a) 
[C4mim][NO3]-80.0mol% H2O, (b) [C4mim][NO3]-80.2 
mol% D2O, and (c) the difference between the H2O- and 
D2O-basedmixtures. The intensity is plotted by a 
logarithmic scale. 

 
と表される[46]．⊗はコンボリューションで，R(Q, 

)は分解能関数である． , ω と , ω はイ

オン液体と H2O の非干渉性動的構造因子で，AIL 
と AH2O はそれぞれのスケール因子である．D2O
の非干渉性散乱断面積は小さいので無視すること

ができる．[C4mim][NO3] – 80 mol% D2O の非干渉

性動的構造因子は， 

, ω , ⨂ , . (2) 

と簡単になる．Eq. (1) から Eq. (2) の成分を取り

除くとカチオンからの寄与がキャンセルして 

, ω 成分だけが抽出される． -20  ºC の 

[C4mim][NO3] – 80 mol% H2O から [C4mim][NO3] – 
80 mol% D2O を差し引いた 非干渉性動的構造因

子を Q – ħ上にプロットする．Fig. 6(c) は，イオ

ン液体中にゆるく閉じ込められた“water pocket”
からの , ω の強度分布である．明らかに散

乱強度が存在するので，H2O の動的な自己相関に

関する情報が含まれていることが分かる．定量的

な評価するために， Kohlrausch-Williams-Watts 
(KWW) 関数を導入して解析する．KWW 関数は

Eq. (3) で表される[47]． 

    exp  .                (3) 

β (0 <  ≤ 1) は緩和時間分布の広がりの程度，R 
は緩和時間を示す．ある滞在時間 0 でジャンプ

するジャンプ拡散モデル[48]を導入すると，エネ

ルギー軸上のローレンツ関数の半値半幅 (Q)は
次のような Q 依存性がある． 

Γ                   (4) 

DH2Oは自己拡散定数である．観測された , ω
をローレンツ関数でピークプロファイルフィッテ

ィングすると，Fig. 7(a)と Fig. 7(b)のようなピーク

分離ができる．ピーク分離で得られた ΓH2 O(Q)を
Q2プロットすると Fig. 8 が得られる．比較のため

に，-20 ºC のバルク水（H2O）の実験データ[49]
を破線で示す．Fig. 8 の実線は Eq. (4) を用いた

小自乗法で求められたものである．その結果，

“water pocket”の DH2Oは 1.8 × 1010 Å2s-1 で，0 は 
20 ps となった（但し，同じ温度のバルク水は，

DH2O = 4.2 × 1010 Å2s-1 ,0 = 22.7 ps [49]）．従って，

イオン液体中の “water pocket” の拡散はバルク

水に比べて遅いことが分かった．弱い水素結合

（未発達な水素ネットワーク）と遅い拡散は典

型的な閉じ込め効果である[50]．ナノスケールの

閉じ込め効果によって，“water pocket”の単分

散・弱い水素結合・遅い拡散という有益な情報

が得られたことは大きな収穫である． 

Fig. 7. QENS spectra and fitted results of (a) 
[C4mim][NO3]-80.2 mol% D2O and (b) 
[C4mim][NO3]-80.0 mol% H2O at −20 °C. Q is fixed at 
1.18 Å−1. 
 

Fig. 8. Q2 dependence of HWHM, ΓH2O(Q), at −20 °C. 
The solid curve reveals that the fitted values are based 
on a jump diffusion model (see text for details). The 
broken line represents the Γbulk(Q) of bulk water at 
−20 °C for comparison. 
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4. おわりに 
イオン液体のナノ不均一性を利用して，液体中

に現れる“water pocket”の静的構造とそのダイナ

ミクスを明らかにした．ゆるく閉じ込められるユ

ニークな“water pocket”の特徴は (i) 単分散，(ii) 
形状可変，(iii) 弱い水素結合，(iv) 不凍水，(v) 遅
い拡散，(vi) 長い寿命などである．バルク水と全

く異なるこれらの特性はタンパク質中の不凍水の

挙動を理解する上で，重要な指針となる． 
“Water pocket”の特異性を理解するために，我々

は水の濃度で不連続に変化する液体構造モデルを

導入する（Fig. 9）．x < xILでは，孤立している水

や氷の結晶核の臨界サイズに達しない水のクラス

ターが存在する．ナノドメイン境界に形成される

水のクラスターはランダムに生成・消滅するので，

それぞれ独立にゆらいでいる．低温で，単独の水

分子はイオン液体の結晶化を促進して，イオン液

体の結晶構造の中に取り込まれている（『純粋な』

イオン液体の結晶構造と水を含んだ結晶構造は異

なる）．CEL のエネルギー表面上の小さな谷は水

が配位すると深くなると予想される．一方，x = xI 
で，パーコレーション閾値に達し，“water pocket” 
は消滅する．xI  < x の領域では，逆にイオン液体

がパーコレートした水に閉じ込められるので，低

温で結晶化できない． 

Fig. 9. Schematics of three kinds of the water states in 
the [C4mim][NO3]. “Water pocket” at xIL < x < xI could 
fluctuate cooperatively. The monodispersive size 
distribution of the “water pocket” is realized by a 
crossover behavior from ionic liquid- to water-dominant 
states. 

 
次に，xIL < x < xIの“water pocket” が存在する領

域を考える．x = xILで，水の凝集体が臨界個数を

越えると，”water pocket”間のネットワークが発達

して，協同的なゆらぎへと不連続に変化する．ナ

ノドメインのゆらぎを媒体して，単分散な“water 
pocket”がある距離を保ちながら形成される．

“water pocket”近傍の CEL の小さな谷は広く浅く

変形し，結晶化を阻害する．一方，孤立した水分

子も混在しているため，孤立水が介在する結晶化 
（結晶促進），もしくは，“water pocket”によって

引き起こされるアモルファス化（結晶抑制）が冷

却速度に依存して決まる．つまり，イオン液体-
水混合系は相反する水が競合する典型的な非平衡

液体である．単純な分子であるにもかかわらず，

環境によって水素結合強度や拡散速度を変える点

はタンパク質水溶液に良く似ている． 
グリーンケミストリで注目されたイオン液体で

あるが，応用で花開くのはバイオサイエンスなの

かもしれない．これまでの固体中のナノスケール

の閉じ込めとは異なり，より生体系に近い『ゆる

い閉じ込め』効果を利用した『ナノ不均一工学』

がこれからの主流になっていくと思われる． 
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